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® Alkylidenkomplexe des Rutheniums mit N-heterozyklischen Carbenliganden und deren Verwendung als 
hochaktive, selektive Katalysatoren fur die Olefin-Metathese 



Die Erfindung betrifft eine Komplexverbindung des Ru- 
theniums der allgemeinen Strukturformel I, 
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aus acyclischen Olefinen mit zweLoder mehr KphJenstoff- 
atomen oder/und aus cyciischen Olefinen mit vie t oder ; 
mehr Koh I enstoff atomen durch O le.fi n-Metathese-Rea kti- 
on in Gegenwart mindestens eihes Katalysatofs; wobei 
eine derartige Komplexverbindung als Katalysator eihge : 
setzt wird und wobei R' 1 , R' 2 , R*u_nd R' 4 fur Wasserstoff 
oder/unri Kohlenwasserstoffgruppen, 
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in der X 1 und X 2 gleich oder verschieden voneinander ei- 
nen anionischen Liganden bedeuten, 
in der R 1 und R 2 gleich oder unabhangig voneinander ver- 
schieden sind, aber auch einen Cyklus aufweisen konnen, 
in der R 1 und R 2 fur Wasserstoff ode r/und fur eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe stehen, in der der Ligand L 1 ein N-he- 
terozyklisches Carben ist und in der der Ligand L 2 ein neu- 
traler Elektronendonor ist, insbesondere ein N-heterozy 
klisches Carben oder ein Amin, Imin, Phosphan, Phosphit, 
Stibin, Arsin, Carbonylverbindung, Carboxylverbindung, 
Nitril, Alkohol, Ether, Thiol oder Thioether, 
wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff ode r/und fur Koh- 
lenwasserstoffgruppen stehen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
von acyclischen Olefinen mitzwei oder mehr Kohlenstoff- 
atomen oder/und von cyciischen Olefinen mit vier oder 
mehr Kohlenstoff atomen 
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Beschrcibung 

Die 1 Middling bctrilTl Alkylidcnkoniplcxvcrhindungcii des Rullicnimns mit N-heterozyklischen Carhcnliganden unci 
cin Vcrfahrcn zur TIcrstcllung von Olcfincn durch Olelin-Mclalhcse aus acyclischcn Olcfincn mit zwei odcr mchr Koh- 

5 lensloffalomcn odcr/und aus cyclischen Olcfincn mit vicr odcr mchr KohlcnslolVatomen, wobci mindestens cine dicscr 
Alkylidenkomplcxverbindungen als Katalysator cingesetzt wird. 

ObcrgangsmctallkatalYsiertc C-C-Vcrkniipfungcn gehorcn zu den wichligsten Rcaktionen der organischen Synthcsc- 
c hemic In dicscm Zusammenhang slcUt die OLcfin-Metathcse cinen wescntlichcn Bestandteil dar, da mit t e ls dieser Rc- 
aktion nebenproduktfrei Olefinc synthetisiert werden konnen. Die Olefin-Meta these besitzt dabei nicht mir hohes Potcn- 

to lial auf dem Sektor der praparativen, organischen Synthesc (RCM, Ethenolyse, Melathcse acyclischcr Olefinc), sondern 
auch in der Polymerchcmic (ROMP, ADMET, Alkinpolymcrisation). Seit ihrer Enldeckung in den 50er Jahrcn konntcn 
inchrerc groBtcchnische Prozcssc realisiert werden. Dennoch avancierte die Olefin- Met at hesc erst in jungster Zeit durch 
die Entdeckung ncuer Katalysatoren zu einer brcit anwendbaren Synthcsemethode (J. C. Mol in: B. Comils, W. A. Herr- 
mann: Applied Homogeneous Catalysis with Organomctallic Compounds, VCH, Weinheim, 1996, S. 318-332; M. Schu- 

15 stcr, S. Blechert, Angew. Chem. 1997, 109, 2124-2144; Angcw. Chem. Int. IZd. Engl. 1997, 36, 2036-2056). 

Zahlrcichc, grundlegendc Arhciten haben wescntlich zum Vcrstandnis dicscr ubcrgangsmctallkatalysicrlen Rcaktton 
bcigclragen, bei der ein Austausch von Alkylideneinheiten zwischen Olcfinen erfolgt. Der aUgcmein akzeptierte Mecha- 
nismus beinhaltet Mctallalkylidenkomplexe als aktive Spezien. Diese reagieren miL Olcfinen zn Metallacyclobutaninter- 
mcdiatcn, die unter Cyclorevcrsion wieder Olcfine und Alkyliden komplexe genericren. Die Isolierung von metatheseak- 

20 tiven AlkyLidcn- und Metallacyclobutankomplexen untennauert diese mechanislischen Vorstellungen. 

Zahlrciche Beispiele finden sich vor allem in der Komplexchcmie des Molybdans und Wolframs. Speziell durch Ar- 
bciten von Schrock wurden wohldcfinierte Alkylidcnkomplexe erhalten, die in ihrer Reaktivitat kontrollicrbar sind (J. S. 
Murdzck, R. R. Schrock, Organometallics 1987, 6, 1373-1374). Die Einfuhrung einer chiralen Ligandspharc an dicscn 
Komplcxen ermoglichte die Syndiese von Polymeren mit holier T^ktizitat (K. M. Totland, T. J. Boyd, G. C. Lavoiey W; :: 

25 M Davis R. R. Schrock, Macromolecules 1996, 29, 6114-6125). Chlrale Komplexe gleichen Strukturtyps wurden auch 
in der RingschluB-Metathese mit Erfolg eingesctzt (O. Fujimura, F. J. d. I. Mata, R II. Grubbs, Organometallics 1 996, 15, 
1865-1871). Nachteilig stellt sich jedoch die hohe Empfindlichkcit gegenuber funktionellen Gruppen, Luft und Wasser . 
heraus. 

In jungster Zeit haben sich phosphanhaltige Komplexsysteme des Rutheniums etabliert (R. H».Grubbs, S. T. Nguyen, 
:*o L. K. Johnson, M. A. Hilbnyer, G. C. Fu, WO 96/04289, 1994; P. Schwab, M. B. France, J. W. Ziller, R. H. Grubbs, An- 
gew. Chem., 1995, 107, 2179-2181; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2039-2041). Aufgmnd des elektronenrei- 
chen, "wetchen" Charakters spater Ubergangsmetalle besitzen diese Komplexe eine hohe Toleranz gegeniiber harlen, 
funktionellen Gruppen. Dies wird beispiclswcise durch ihren Einsatz in der Naturstoflc hemic (RCM von. Dicnen) de- 
monstricrt (Z. Yang, Y. He, D. Vourloumis, H. Vallberg, K. C. Nicolaou, Angew. Chem. 1997, 109, 170-172; Angew. 
:»5 Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1 66-168; D. Meng, P. Bertinato, A. Balog, D. S. Su, T. Kamcnecka, E. J, Sorensen, S. J. 
Danishcfsky, J. Am. Chem. Soc, 1997, 119, 2733-2734; D. Schinzcr, A. Limherg, A. Bauer, O. M Bohm, M. Cordes, 
Angcw. Chem. 1997, 109, 543-544; Angcw. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 523-524; A. Furstner, K. Langcmann, J. 
Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9130-9136). 

Die Variationsbreite der vcrwendeten Phosphanliganden ist jedoch aufgmnd sierischcr und elcklronischcr Faktorcn 
40 sehr begrenzt. Lediglich stark basische, sterisch anspruchsvolle Alkylphosphanc wie Tricyclohcxyl-, Triisopropyl- und 
Tricyclopcntylphosphan eignen sich fur die Mctathcse acyclischcr Olcfine und wenig gespanntcr Ringsystemc. Dcnmach 
sind diese Katalysatoren nicht in ihrer Reaktivitat cinstellbar. Auch chirale Komplexe dieses Strukturtyps konnten nicht 
reaLisicrt werden. 

Aus dicscn Grunden bestand die Aufgabc, maBgeschneiderle Mctalhcsckatalysatoren zu entwickeln, die sich neben 
45 holier Toleranz gegentibcr funktionellen Gruppen durch eine variable Ligandcnsphare auszcichncn und die cine Feihcin- 
stcllung des Katalysalors fur spcziellc Eigcnschaften untcrschicdlichcr Olefine crmoglichcn. Fcrncr bestand die Auf- 
gabc, cin Vcrfahren zur Hcrstellung von Olcfincn bcreit/ustellen, bci dem die Reaktivitat cinstellbar ist und chirale kom- , 
plcxe realisiert werden konncn. 

Die Aufgabc wird crfindungsgcmaB gclost durch cine Komplcxverbindung des Rutheniums dcrallgcmcirien StrufcUir- 
50 forme 1 1, . 

L 1 

X 2 \ 1 R 2 

X 1 ^ I R 1 
L 2 

60 I 

in der X 1 und X 2 gleich odcr verschieden voneinander cincn anionischen Ligandcn hcdeulcn, 
in der R 1 und R 2 gleich (xler unabhangig voneinander verschieden sind, aber auch cincn Cvelus aufweisen konncn, 
in der R 1 und R 2 fCir Wasserslofl' odcr/und liir cine KohlcnwasserstolVgruppc stchen. 
65 wobci die KohlcnwasserslolVgnippcn gleich odcr unabhangig voneinander verschieden aus geradkctli^en, ver/.weigicn, 
cyclischen cxlcr/unci nicht cyclischen Rcslcn aus dcrCJruppc von Alkylrcslcn mit 1 bis 50 Kohlcnsloflatomen, Alkenyl- 
rcstcn mit 1 bis 50 Kohlcnsloflatomen, Alkinylrcstcn mil 1 bis 50 KohlcnstolVaiomcn, Arylrcstcn mit I bis 30 Kohlen- 
stoflatomen und Silylrcstcn bcslehcn, 
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wobci in (ten Kohlcnwasscrslofl- oder/und Silylgruppon (tic WasserslotVaiome Icilwcisc odcr giinzlich (lurch cine Alky!-, 
Aryl-, Alkcnyk Alkinyl-, Mclalloccnyl-, Halogen-, Nino-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino, Amido-, 
Carboxyl-, Carbonyl-. Thio- ixlcr/und Sulfonylgruppe einfach oder mehrfach. gleich ixler unabhangig voneinander ver- 
schieden crselzl sein konncn, 

in dcr dcr Ligand L 1 cin N-hclcrozyklischcs Carbcn dcr allgemcincn Formcln IT V isl und in der dcr Ligand L- ein neu- 5 
tralcr Flcklronendonor isl, insbesonderc ein N-hclcro/yklischcs Carbon dcr allgemcincn Formcln IT- V oder ein Amin, 
Imin, Phosphan, Phosphil, Stibin, Arsin, Carbonylvcrbindung, Carboxylvcrbindung, Nilrii, Alkohol, Ether, Thiol odcr 
Thioclher, 
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wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 in den Formcln II, in, TV und V gleich odcr verschieden fur Wasserstoff oder/und fur Kohlcn- 
wasscrs to ffgruppen stehen, 

wobci die Kohlcnwasscrstoffgruppcn aus gleichen odcr vcrschicdcnen, cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen odcr/ 25 
und vcr/wcigten Rcsten aus dcr Gruppe von Alkylresten mil I bis 50 Kohlenstoffatomen, Alkenylresten mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, Alkinylresten niiL 1 bis 50 Kohlenstoffatomen und Arylresten nut 1 bis 30 Kohlenstoffatomen be-;-;, 
stehen, bei dencn gegebcnenfalls tnindestens ein Wasserstoff durch funkttonelle Gruppen ersetzt sein kann, und wobcL w 
gegebcnenfalls R 3 und R 4 fur Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-, Carboxyl-, CarbonyL, Thio- oder/; :■ 
und SuLfonylgruppen einfach oder mehrfach, gleich oder unabhangig voneinander verschieden stehen kann. -;\- 30 

Die crfindungsgcniaBen Komplexvcrbindungen sind hochaktive Katalysatoren fur die Olefin-Metathese. Sie sihd be- 
sonders kostengiinstig. Die OLcfin-Metathesc mil den crfindungsgcniaBen Katalysatoren zeichnet sich neben einer ho.hcn , r 
Toleranz gegenuber unterschiedlichstcn funktionellen Gruppen auch durch ihre Variationsvielfalt in der Li ganden sphere 
aus. Durch Variation dcr praparaliv einfach zuganglichen N-helerozyklischen Carbenliganden konncn Aktivitat und Se- 
lcktivitiit gcziclt gestcuert, und darubcr hinaus kann Chiralitat auf einfache Art und Weise eingefuhrt werden/: ^ 35 

Vorzugsweisc sind die an ionischen Ligandcn X 1 und X 2 der erfindungsgemaBen Komplexverbindung gicichpder ver- 
schieden Halogcnid, Pseudohalogenid, Tclraphcnylborat, pcrhalogcnicrtes Tctraphenylborat, Tetrahalogenoborat Hcxa- 
halogenophosphat, Hexahalogenoantinionat, Trihalogenomclhansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, TetrahalogcnoaLuminat,. 
Tertracarbonyl-Cobaltau Hcxahalogenofcrrat(III) r Te trail alogcnofcrral(I II) oder/und Tetrahalogenopalladat(II), wobei 
Halogenid, Pseudohalogenid, Tctraphenylborat, perfluorierlcs Tclraphcnylborat, Tclrafluoroboral, Hexafluorophosphat, 40 
Hexafluoroantimonat, Trifluormethansulfonat, Alkoxid, Carboxylat, Tctrachloroalununat, Tertracarbonyl-Cobaltat, Hc- 
xafluorofcrrauTFI), Tctrachloroferrat(ni) oder/und Tclrachloropalladat(II) bevor/ugt sind und wobei unler den Pseudoha- 
logenidcn Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Tsocyanat, Thiocyanat und Tsothiocyanal bcvorzugl sind. ' ^ ' 

In den allgemcincn Formcln II, III, TV und V kann dcr Wasserstoff in den Kohlcnwasserstoflgruppcn R , R:, R und R 
teilwcise odcr ganzlich durch Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Anudo-, CarboxyU;.- 45 
Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- oder/und Met alloccnyl gruppen einfach odcr mchrfach, gleich odcr unabhangig voncihahder 
verschieden ersetzt sein. In dicscn Formcln kann R* und R 4 cin anneliertcs Ringsystem darstellen. 

Die Ligandcn L 1 und L 2 dcr Komplexverbindung dcr allgemcincn Struklurformel I konncn einen Chclatligandcn dcr' 
allgcmcincn Forme I VI 

50 

L 1 — Y — L 2 



VI .55 

ausbilden, wobci die mil Y bc/eiclinetcu liriickcnglicdcr aus cyclischen, nicht cyclischen, geradkettigen oder/und ver- 
zweigten Rcsten aus dcr (iruppc von Alkylenrcslcu mil 1 bis 50 KohlcnstolTalomen, Alkenylcnrcsicn mil 1 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen, Alkinylenreslen mil 1 bis 50 Kohlcnslollalonicn, Arylenresten mit 1 bis 30 KohlcnsloQalomen, Mctal- 
loccnylon-, Borylcn- tind Silylenrcsten bestehen konnen, bci denen gegebcnenfalls mindeslens cin WasserstofT durch A'l- 60 
kyl-, Aryl-, Alkcnyl-, Alkinyl-, Mclalloccnyl-, Halogen-. NiIixk Nitroso-. Hydroxo-, Alkoxy-. Aryloxy-,. Amino-, 
Amido-, Carboxyl-, Carbonyl"-, lliio- oder/und Sulfonylgruppcn, bevorzugt durch AlkyI-, Aryl- oder/und Mclalloccnyl- 
gruppen einfach odcr mchrfach, gleich <xlcr unabhangig voneinander verschieden substiluiert sein kann. 

Vor/xigswcisc wciscn die Alkylrestc, Alkcnylivstc, Aikinyhvslc b/.w. die Alkylcnrcslc, Alkcnylcnrcslc, Alkinylenrc- 
slc in den Fonncln I bis VI[ 1 bis 20 Kohlenstoflalorne. besonders bcvor/.ugl 1 bis 1 2 Kohlcnsloffalomc, auf. 65 

Die Ligandcn dcr aJlgcmeinen Formcln II, 111, TV, V (xter/und VI konnen zentrale, axialc oder/und planarc Chiralitat 
aufweiscn. 

In dcr allgcmeincn Strukturlbrmcl I der Komplexverbindung stehen R 1 bis R 2 bevorzugt fiir Wasserstoff, subsuluiertc 
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odcr/und nichisuhsiiiuiene Alkyl-, Alkcnyl- odcr/und Arylresie. X 1 und X 2 bcvor/ugi fur Halogen id-, Alkoxid- odcr/und 
Carboxylationen sind und I, und L 2 bcvorzugl t'urcin N-heicrozyklisches Carhen dcr allgctncincn P'ormcl If. 

l">ic Synthcse dcr Koniplexe crfolgt. ijhlichcrweise durch Ligandsubstitution enlsprcclicruler Phosphaiikoniplexc. 
Dicsc koiinen cnlsprcchcnd Rcaklionsg Icichung (1 ) sclcktiv zwcifach <xtcr cnlsprcchcnd Rcaktionsglcichung (2) einfach 
subslituicrl werden. Im Pail dcr einfachen Substitution kann das /wcitc Phosphan sclcktiv durch cincn andcrcn lilcklro- 
nendonor, z. H. Pyridin, Phosphan, N-ITcierozyklcncarben, Phosphit, Stibin, Arsin subsliuriert werden en tsprechend Rc- 
aktionsglcichung (3). 

Insbcsondere gelingt auf dicscm Wcg die crstmalige Darslellung von chiralcn, mctathcscaklivcn Katalysatorcn auf 
Rutheniumbasis (KompLcxbcispicle 2 und 3). 

X 2 \ I R 2 X 2 \ • ,R 2 

P R r c: R 1 + 21 — ^ x i> r c v (1) 

PR 3 L 
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Die crrindungsgcmaBcn Koinplex verbindungen crweisen sich als auBerst effizicnle KataLysalorcn in dcr Olcfin-Meta- 
these. Die ausgezcichnetc Metathescaktivitat wird durch uichrerc Beispiele verschicdcncr melathctischcr Reaktioneh in 
den Beispielen demonstricrt. 

Deshalb umfaGt dicsc Krfindung auch die Verfahren allcr Olefin-Metathese-Reaktionen wic RingofTncnde Metaihese- 
polymerisation (ROMP), Mclathesc acyclischer Olcfinc, Bthcnolyse, Ring schluB metal hese (RCM). acyclische Dicn- 
Mctathcse-Polymerisation (ADMIiT) und Depolyinerisalion olefinischer Polymere. Die hohe Stabiliiatimd Toleranz dcr 
erfindungsgcrnaBen Komplcxvcrbindungen gegenuber funktioncllen Gruppen, insbcsondere Gruppen von Alkdhdleh, 
Amincn, Thiolcn, Kelonen, Aldchyden, Carbonsaurcn, Eslcrn, Amidcn, Ethcrn, Silanch, Sulfidcn und Halogcncn crlaubt 
die Anwcscnhcit dcrartigcr funktioneLler Gruppen wahrendder Metathesercaktion.. \. 

Die Aufgabc wird ferncr durch cin Verfahren zur TTcrstcllung von acyclischcn Olefincn mil zwcLoder mehr Kohlen- 
stolTalomcn odcr/und von cyclischcn Olefincn mil vier oder mchr KohlcnstolTalonien jewcils crilsprcchend der allgcmci- 
nen Pormel VTf 



R' 1 



R' 2 



\ 



R' 3 



R' 4 



60 



65 



VII 

aus acyclischcn Olelincn mil zwei <xtcr mehr Kohlensloft'alomcn (xier/und aus cyclischcn Olefincn mil vier oder mehr 
Kohlcnslotl'aionten jewcils cnlsprcchcnd dcr allgemcincn Ponitcl Vn durch Olefin-Mclalhese-Reaklion in Gcgenwari 
inindcslcns eines Kalalvsalors gelosl. das dadurch gekenn/.cichnel isl. duB cin Kalalysator nach cinem dcr Ahspruche 1 
bis 7 eingcselzl wird und daB R' 1 , R' 2 , R* und R* 4 in der allgemcincn Pormel VI] fur Wasscrsiorf (xlcr/und Kohlcnwas- 
sersiolTgruppcn slchen, 

wobci die KohlenwasserslolTgruppc aus gleich oder unabhangig voncinandcr verschieden geradkclligen, vcrzweigtcn. 
cyclischen oder/und nichl cyclischcn Restcn aus derGruppc von Alkylrcstcn mil I bis 50 Kohlcnstoflfatonicn, Alkenyl- 
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reslen mil 1 bis 50 Kohlcnstoffatonien, Alkinylrcsicn mil 1 bis 50 KolilenstoiVaionien, A ryl reslen mi! 1 bis 30 Kohlcn- 
sloffalomcn, Metailoccnyl- odcr/und Silylrest.cn besicht, bei denen gcgcbcncnfalls niindesicns cin WasscrstolT (lurch 
cine fimktioncllc Gruppe crsctzl sein kanri, 

wobci gcgcbcncnfails R' 1 , R' 2 , R' 3 und R* 4 fur Halogen-, Nitro-, Nilroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido- 

, Carboxyk Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- odcr/und Metal loccnylgruppen einfach odcr mchrfach, gleich oder- unabhangig 5 

voncinandcr verse hieden steheri. 

Vorzugsweise sind in den eingesefzten odcr/und in den hcrzustcllendcn Olcfincn eine odcr/und niehrcre Doppelbin- 
dungen enthalten. Insbesondere bilden R' 1 , R' 2 , R' 3 und R* 4 in den Olefincn der allgemeinen Fonncl VII paarweise, ein- 
fach odcr mchrfach, gleich oder unabhangig voncinandcr vcrschicdcn cinen Cyclus aus. \forzugsweisc ist in den Olefinen 
dcr allgemeinen Formel VII der WasserstofF in den Kohlcnwassersloffgruppcn R' 1 , R' 2 , R' 3 und R* 4 teilwcisc oder ganz- 10 
lich durch Halogen-, Silyl-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, 
Thio-, Sulfonyl- odcr/und Metalloccnylgruppen einfach oder mchrfach, gleich oder unabhangig voneinandcr vcrschic- 
dcn crsetzt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Vcrfahrcn kann der ProzeB mil. odcr ohne Ijbsungsinittel, jedoch vorzugsweise mil orga- 
nischen Losungsrnittcln, durchgefuhrt werden. \forzugsweise kann das erfindungsgcmaBc Verfahren unter Zusatz eincr is 
Bronstcdt-Saure, vorzugsweise von HO, HBr, HI, HBF 4 , HPF 6 odcr/und Trifiuorcssigsaurc, odcr/und unter Zusatz eincr 
Lcwis-Saure, vorzugsweise von BF 3 , AIC1 3 oder/und ZnI 2 T durchgefuhrt werden. 

Danii t wird es erstmaLs ubcrraschcndcrwcise moglich, die verschiedensten Olefme indi viduell auf unterschiedLiche Ei- 
genschaftcn aufgrund geringcr Variation dcr Katalyscbcdingungen odcr/und der Katalysatoren maBzuschncidcrn, da das 
erfindungsgcniaBe Verfalircn zur Hcrslellung von Olefincn eine uncrwartet hohe Toleranz gegenuber funklionellcn Grup- 20 
pen aufweist. 

Bcispiele 

Die folgenden Beispiele bclegen die Erfindung, schranken sic abcr nicht in ihrcr Breite ein. 25 
1) Herstellung der erfindungsgemaBen Komplcxverbindung 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 

30 

1 nunol (PPh 3 ) 2 Cl 2 Ru(:=CHPh) wurden in 20 nil Toluol gelost und mil einer Losung von 2.2 equiv des entsprechenden. . . 
Imidazolin-2-ylidens in 5 ml Toluol versetzt. Die Reaktionslosung wurde 45 min bei Raumtemperatur RT geriihrt, an- 
schlicBend auf ca. 2 ml eingeengt, und das Rohprodukt wurde mil 25 ml Pentan ausgefallt. Das Rohprodukt wurde meru> 
nials in 2 ml Toluol aufgenonunen und mil. 25 ml Pentan ausgefallt. Der Riickstand wurde mit Toluol extrahiert, die Lo- 
sung zur Trockcne eingeengt, mit Pentan zwcimal gewaschen und mehrerc Stunden im Hochvakuum getrocknet. 35 

Zur Charaklerisierung werden groBtenleils die Datcn von Tieftemperatur-NMR-Spektren angegeben, da die Speklren 
bei Raumtemperatur aufgrund dynamischcr Bffektc leilweise nicht die gesamte Information cnthalten. t 

Nach dcr angegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift werden folgcnde Verbindungen dargestellt: 

la) BenzyIiden-dichloro-bis(l,3-diisopropylimidazolin-2-yliden)-ruthenium- Komplcxverbindung 1 40 



Ausbcute: 487 nig (0.86 mmol = 86% der Theorie) 
Elcmcntaranalysc EA fur C25H38O2N4RU (566.58): 

gefunden: : • 

C 53.21 ; IT 6.83; N 9.94; - ' - . ~ ;45; ; 

bcrcchnct: , ' . 

C 53.00; II 6.76; N 9.89. • - 

'TI-NMR (CD,CV200 K): 8 20.33 (HI, s, Ru=CTT), 8.25 (211, d, %„ = 7.6 Hz, oil von C G H 5 ), 7.63 (III, U 3 J„ n 

7.6 Hz, p-H von Crfl,). 7.34 (211, 1, ni-H von C G ]K : %ui = 7.6 Hz), 7.15 (2IT, br, NOT), 7.03 (2R br; NOD, 5.97 <2H,. ,., 

spl, 3 J„, , = 6.4 Hz, NOIMe ? ), 3.73 (2H, spl, ■%„ = 6.4 Hz, NOIMe 2 ), 1.64 (12H, d, 3 J ]lM = 6.4 Hz, NCIIMe?), 1.11 (6TI, 50 

d, % i{ = 6.4 Hz, NCHMe,), 0.75 (6H, d, *J, m = 6.4 II/, NGHMc 2 ). 

I3 C-NMR (CD 2 0 2 /2(X)K):8295.6(Ru=CII), 183.5 (NCN), 1 5 1 .6 (ipso-C von(^H 5 ), 129.5, 128.6 und 128.1 (o-Cm-C 
und p-C von (^H s ) ? H8.1 und 117.2 (NCI I), 52.1 und 50.1 (NCHMc 2 ), 24,5, 23.8, 23.8 und 22.4 (NCHMe 2 ). 

lb) Bcnzylidcn-dichloro-bis(1.3-di-((R)-r-phenylelhyl)iniidazolin-2-yliden)-rulhcniutn Komplcxverbindung 2 55 

Ausbeuie: 676 mg (0.83 nunol = 837r, d. Th.) 
1 • A fur C45H40O2N4RU (814.86): 
gefunden: 

C 66.48; II 5.90; N 6.73; «> 
bcrcchnct: 

C 66.33; I I 5.69; N 6.88. 

'II-NMR (OM.W200 K): 8 20.26 (HI, s, Ru=CII), 8.13 (211, br, o-IT C 6 TI 5 ), 7.78 6.67 (2911, davon 2ni-II und Ip-II 
von C 6 II 5 , 20TT von NOIMcl'h, 211 von NOTMePh und 411 von NOT), 4.91 (2TI. 111. NOIMcPh), 1 .84 (311. d. -%„ = 
6.6TIz,NaTMePh), 1.81 (3TI. d, :i J H „ = 6.6 Hz, NOIMcPh), 1.51 (311, d, :i J„„ = 6.6 Hz, NOTMePh), i.21 (3TI,d, 3 J, UI 65 
= 6.6 Hz, NOTMePh). 

I3 C-NMR (CD^O 2 /200 K): 8 294.7 (Ru=OI), 186.0 und 185.6 (NCN), 151.2 (ipso-C von C 6 II 5 ), 141.2, 140.3, 140.1 
und 139.9 (ipso-C von NOTMePh), 133.1-125.9 (o-C, m-C, p-C von QH 5 und NCHMePh), 120.5, 119.9, 119.2 und 
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1 18.8 (NCH), 57.6, 57.4, 56.7 und 56.1 (NCIIMePh), 22.2, 20.6, 20.4 und 20.3 (NCIIMePh). 

1c) Beu/.ylidLUwlichIori>-bis(1 ,3nli-((R - Koniplcxverbiridung 3 

5 Ausbeutc: 792 mg (0.78 mmol = 78% d. Th.) 
BA fair C61H54CI2N4R11 (1015.1): 
gefundcn: 

C 72.34; H 5.46; N 5.45; 
berechnet: 
10 C 72.18; H 5.36; N 5.52. 

l H-NMR (CD7CI2/26O K): 8 20.90 (1 H, s, Ru=CH), 8.99 (2H, br, o-H von C 6 H 5 ), 8.2-5.6 (3911, davon 2m-H und lp-H 
von C 6 H 5 , 28H von NCHMeNaph, 4H von NCH und 4H von NCHMeNaph), 2.5- 0.8 (12H, ra, NCHMeNaph). 
l3 C-NMR (CD2CI2/26O K): 5299.9 (Ru=CH), 187.2 und 184.7 (NCN), 152.0 (ipso-C von C 6 H 5 ), 136.0-124.0 (o-C, m- 
C, p-C von QH5 und NCHMeNaph), 121.7, 121.0, 119.9 und 118.9 (NCH), 56.7, 56.1, 55.0 und 54.7 (NCHMeNaph), 
15 24.7, 243, 21 .0 und 20.0 (NCHMeNaph). 

Fur die foLgcndcn Komplexe sind gcringfiigigc Abweichungen von dcr allgcmeinen Arbeit svorschri ft notwendig: 

Id) (4-ChlorbcnzyUden)Klichloro-bis(l,3-a^isopropylinudazoUn-2-ynden)-mtheniuin - Komplex verbindung 4 

20 Als Edukt wurdc 1 mmol (PPh3) 2 Ci2Ru[=CH(p-C 6 H 4 Cl)] eingesetzt. Die weitcre Vorgehenswcise entsprach der allge- 
meincn Arbeitsvorschrift. 
Ausbeutc: 535 mg (0.89 mmol = 89% d. Th.) 
EA fur C24H38CI3N4R11 (601 .03): 

gefunden: ; ' 

25 C 48.13; II 6.33; N 9.24; berechnet: 
C 47.96; H 6.37; N 9.32. 

l H-NMR (CD,d 2 /200 K): 5 20.33 (1 H, s, Ru=CH), 8.25 (2H, d, 3 J HH = 7.6 Hz, o-H von CeH+Cl), 7.63 (1H, t, 3 J HH = 
7.6 Hz, m-H von CsftiCl), 7.15 (2H, br, NCH), 7.03 (2H, br, NCH), 5.97 (2H, spt, 3 Jhh = 6.4 Hz, NCHMe^), 3.73 (2H, 
spt, 3 J H h = 6.4 Hz, NCHMea), 1.64 (12H, d, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMe 2 ), 1.11 (6H, d, 3 J HH = 6.4 Hz, NCHMe 2 ), 0.75 (6H, 
30 d, 3 J HH = 6.4Hz,NCHMe 2 ). 

l3 C-NMR (CD2CI2/2OO K): 5295.6 (Ru=CH), 183.5 (NCN), 151.6 (ipso-C von C6H4CI), 134.3 (p-C von CeHiCl), 128.6 
und 128.1 (o-C und m-C von QH4CI), 118.1 und 117.2 (NCH), 52.1 und 50.1 (NCHMea), 24.5, 23.8, 23.8 und 22.4 
(NCHMe 2 ). 

35 le) BenzyIiden-dichloro-bis(l ,3-dicycIohexylimidazolin-2-yliden)-rulhenium - Komplexverbindung 5 

1 mitiol (PPh 3 )2Cl2Ru(=CHPh) wurden in 25 nd Toluol gclost und mit eincr Losung von 2.2 equiv. 1 ^-Dicyclohex- 
ylimidazolin^-yliden in 5 ml Toluol vcrsctzt. Die Rcaklionslosung vvurde 45 min bei RT geruhrt und anschlieBend vom 
Losungsiuittel befreit. Anders als bei der allgemeinen Arbeitsvorschrift wurde das Rohprodukt durch Flashchrofnatogra- 
40 phie gereinigt. 

Ausbeute: 305 mg (0.42 mmol = 42% d. '1 ri.) 
RA fur C 37 Il54Cl2N 4 Ru (726.84): 
gefundcn: 

C 61.23; H 7.56; N 7.87; 
45 berechnet: 

C 61.14; H 7.49; N 7.71. 

1 H-NMR (CD 2 Cl 2 /298 K): 5 20.45 (1 II, s, Ru=CH), 8.31 (2H, d, J J HM = 7.6JTz, : o-M-vori C 6 H 3 ), 7.'63 (1H, t, 3 Jhh = 
7.6 Hz, p-H- von C 6 TI 5 ), 7.34 (2TI. t, 3 J, m = 7.6 Hz, m-H- von C 6 H 5 ), 7.14 (2H, br, NCH), 7.(X) (2TT, ; br, NCTI), 6.06 (2JI, 
br. CH von NC 6 Hii). 3.82 (2H, br, CH von NC 6 H|,), 1.64 (1211, br, CTfevon NQJIi 1), 0.93 (12IT, br, CH 2 von NCVJt, ,). 
.so ,:i C-NNTR(C0 9 CU/298 K):5299.4(Ru=CH), 182.9 (NCN), 152.0 (ipso-C von C 6 TT 5 ), 131.1, 129.8 und 129.1 (o-C, m-C 
. und p-C von'CeHs). 1 18.3 und 1 17.8 (br, NCTT), 59.6 und 57.5 (br, CH von NCYJTn), 35.7, 26.9 und 25.6 (br, CH 2 von 
. NCJIn). 

101kw.yliden-dichloro-(l,3-di-lcrt.^ Komplexverbindung 6 

55 - . . . 

1 imuoi (PPh 3 )2Ci2Ru(=CHPli) wurden in 20 ml Toluol gclost und mil einer^osung von 1.1 equiv. l,3-Oi-tcrt.-buty- - 

limidazolin-2-yiidcn in 5 nil Toluol versei/.i. Oie Rcaklionslosung wurdc 30 min bei RT geriihrt, -anschlieBend aulca. 

2 ml eingcengl, und das Rohprodukt wurdc mil 25 ml Pcnlan ausgcfalll. Die weitcre Aufarbeilung crfolglc gcmaB dcr 

allgcmeinen Arbeil svorschri 11. 
60 Ausbeutc: 493 ing (0.70 nunol = 70% d. Th.) 

MA fur C ?6 H4tCl2N 2 PiRu (704.69): 

gefundcn: 

C 61.12; IF 5.55; N 3.62; P4.59; 
berechnet: 
r.5 C 61.36; IT 5.86; N 3.98; P4.38. 

'H-NMR(Cl)7CU/200 K): 8 20.70 (1 II, s, Ru=CH), 8.03 (2TT, d, J J, m = 7.6 II/, o-H von C 6 H 5 ), 7.50 6.95 (20I-T, davon 

2m-H und lp-H von C 6 H 5 . 15H von PPh 3 und 2H von NCH). 1.86 (9H, s, NCMc 3 ). 1.45 (9H, s, NCMc 3 ). 

13 C-NMR (CD2CT2/2OO K): 6 307.4 (br, Ru=CH), 178.3 (d, Jj>c = 86 Hz, NCN), 1 51.5 (d, J*; = 4.5 Hz, ipso-C von CgI1 5 ), 
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1 35.0 (in, o-C von PPh,). 131.9 (m, ipso-C von PPh<l 130.2 (s. p-C von VP\^l 129.5. 128.6 und 128.1 (s. o-C. m-C unci 
p-C von QJIs), 128.0 (in, m-C von PPh,), 1 1 7-7 unci 1 17.6 (NC1I), 58.7 und 58.5 (NCMoj), 30.0 und 29.5 (NCMe :} ). . 
^'P-NIvTR ((^ 2 CI 2 /20() K): 8 40.7 (s, PPh.0- 

2) Anwcndung der erfindungsgemaBen Komplcxvcrbindung bci dcr Ole fin-Mel athesc 

Die im folgcnden aufgefiihrtcn Bcispicle demonslricren das Potential der erfindungsgemaBen Komplcxvcrbindungcn 
in dcr Olcfin-Metathcse. Der Vorteil dieser erfindungsgeinaBcn Komplexvcrbindungen verglichcn mil phosphanhalligcn 
Komplcxen licgt in der geziclten und kosiengiinstigen Variation der Restc R an den Stickstoffalomen der N-hctcrozykli- 
schen Carbenliganden. Durch dicsc MaBschnciderung der erfindungsgemaBen Katalysatoren bczogen auf individuelle 
Eigenschaften dcr zu mctalhesicrcndcn Olefinc konnen Aklivilat wie Selckti vital dcr Reakt ion gcsleucrt werden. 

2a) Ringoffnende Metal hcsc-Polyinerisati on (ROMP) 

Als Bei spiel e dienen Norbornen, Cycloocten und funktionalisicrte Norbornenderivate. 

, 1 



io 




X \ 1 R 2 

X 1 ^ I R 
L 2 



ROMP 




20 



25 



(4) 

Typischer Reaktionsansatz fiir die Polymerisation von Cycloocten (bzw. Norbornen) 

In cine Losung von 3.6 ing (6.3 umol) 1 in 0.5 ml Methylenchlorid wurden 410 jjI (3.13 mmol) Cycloocten gegeben. 
Nach ca. 10 niin hatle sich ein hochviskoses Gel gebildet, das nicht mchr geruhrt werden konnte. Es wurde .1. ml Methy- 
lenchlorid zugesetzt. Diesc Prozcdur wurde i miner dann wiederholt, wenn keine Run rerleis lung mehr vorhanden war 
(insgesanit 3 ml Methylenchlorid). Nach 1 h wurden 5 ml Methylenchlorid zugegeben, dem gcringc Mengcn von tcri- 
Butylelher und 2,6-Ditcrt-bulyl-4-incthylphcnol zugesetzt wurden. Nach weiteren 10 min wurde die Losung in einen ho- 
hen UbcrschuB von Methanol langsam cingetropft, filtriert und im Hochvakuum uber mehrere Slunden getrocknet. 
Ausbcutc: 291 ing (2.64 mmol = 84.3% d. Th.). 

Tabelle 1 

Polymerisation von Norbornen und Cycloocten 



30 



35 



40 



Beispiel Komplex Monomer Verhaltnis Reaktions- Ausbeute 

[Monomer] / zeitt 
[Kat.1 ; 



50 



2.1a 


1 


Norbornen 


100: 


1 


1 min 


91 %. 


2.1b 


5 


Norbornen 


100: 


1 


1 min 


92% 


2.1c 


1 


Cycloocten 


500: 


1 


1 h 


84% 


2.1d 


1 


Cycloocten 


500: 


1 


2h 


97 % 


2.1e 


5 


Cycloocten 


500: 


1 


1 h 


' 87% 



Typischer Rcaklionsansal/. fiir die Polymerisation von funktionalisicrten Norbornendcrivaten 
Die Forme I Vfll veranschaulicht das Grundgcrusl der in Tabclle 2 cingcsclzlen Norborncndcrivale. 
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Zu einer Losung von 3.6 nig (6.3 umol) 1 in 0.2 ml Mcthylenchlorid wurden 0.3 inl einer Losung von 432 mg 
(3.13 mmol) 5-Carbonsaurc-2-norborncn (Fonuel Vffl mil R = CX) 2 H) in Methylenchlorid gegeben. Nach ca. lOmin 
15 hatte sich ein hochviskoses Gel gebildet, das nicht mchr geriihrt wcrden konnte. Es wurden weitere 0.5 ml Methylenchlo- 
rid zugcsctzt. Diese Prozedur wurdc inuncr dann wiederholt, wcnn keine Ruhrerleislung inehr vorhanden war. Nach 1 h 
wurden 5 nil Mclhylenchlorid zugcgeben, dein geringe Mengen von tert-Butylethcr und 2,6-Di-tert-bulyl-4-methylphe- 
nol zugeseLzt warcn. Nach wciteren 10 min wurde die Losung in cinen hohen UberschuB von Methanol langsam einge- 
tropft, filtricrt und ini Hochvakuum ubcr mehrere Stunden getrocknct. 
20 Ausbeute: 423 mg (3.06 mmol = 98.1% d. Th.). 

DieReaktionen bei 50°C erfolgren in analogcr Weise in Dichloreihan siatt in Methylenchlorid. 

Tabclle 2 

25 Polymerisation funk lion alisierter Norbornenderivate 



Beispie! Kompiex Rest R in T[°C] Reaktions- Ausbeate 
Forme! VIII zeit t 



35 


2.1f 


1 


0 2 CCH 3 


25 


30 min 


99% 




2.1g 


1 


CH 2 OH 


25 


2h 


15% 




2.1h 


1 


CH 2 OH 


50 


2h 


18 % 


40 


2.1i 


1 


CHO 


25 


2h 


36% 




2.1k 


1 


CHO 


50 


2h 


52% 




2.11 


i 


COCH3 


25 


2h 


42% 


45 


2.1m 


1 


COCH3 


50 


2h 


67% 




2.1n 


1 


C0 2 H 


25 


2h 


98 %• 



Die Polymerisation von Norbornen erfolgtc dabci in Sckundcnfrisl. Bci der Cyclooclcnpolynierisaiion wurden inner- 
50 halb einer Slunde nahe/.u quanlilattvc UmsaT/c crhall.cn (Tabclle l ). Unlersehiedc bc/uglich der Akti vital. sind durch Hin- 
satz verschiedener Komplcxc unter vcrdiinnien Bcdingungcn nachweisbar und zeigen die Abhangigkcit der Akiivilal 
voni Subslilutionsniuslcr der cingcsclzten Carbenligandcn. Die hone Slabililal .und 'Iblcranz gegeniiber tunklioncllen 
Gruppcn wird durch die Polymerisation funklionalisierier Norborncnderivale mil Jislcr, Aikohol, Aldehyd, Kelon oder/ 
und Carbonsaurc demonstrien (Tabclle 2). Dabci konnien Mononicrc der allgemeinen l'brmcJ VIU mil R =-CTi 2 OTT, 
55 ('HO und CQ2TI erslmals polymcrisicrl wcrden. " 
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2.2) RingschlulJ-Mclaihcsc (R(.'M) von 1.7-(\-i::iHcn 
, 1 



XV 1 R 

>ru=c: < 

x 1/ I R 1 

L 2 




RCM 

Typischer Reaktionsansatz fiir RCM von 1 .7-Octadien 

Eine Losung von 3.6 nig (6.3 umol) Hn 2 ml Dich lore than wurdc mil 46 ul (0.31 minol) 1,7-Octadicn versetzt, und 20 
dcr Reaktionsansalz wurdc in ein 60°C wan ties Olbad gcgcbcn. Nach 1 h wurde das Reaktionsgeinisch GC/MS-analy- 
tisch untersucht. 



Tabclle 3 

RCM von 1,7-Octadicn (Octadien/Katalysator = 50 : 1) 



Beispiel 


Komplex 


Losungsmittel 


T[°C] 


Reaktions- 


Ausbeute 










zeitt 




2.2a 


1 


Methyienchlorid 


25 


5.5 h 


51 % 


2.2b 


1 


Methylenchlorid 


25 


24 h 


70 % 


2.2c 


1 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2d 


2 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2e 


3 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 


2.2f 


5 


Dichlorethan 


60 


1 h 


99% 



Das Potential in dcr RingschluB-Mclathesc wurdc durch die Reaktion von 1,7-Octadicn zu Cyclohexcn untcr Freiscl- 
zung von Hthylen veranschaulicht (Tabclle 3). Mil 1 wurdc nach 5.5 h cine Ausbeute von 51 % er/iell, bei 60°C wurden 
init alien cingcsctzlcn crfindungsgeniattcn Komplcxvcrbindungcn sogar quantitative Umsat/.c crzielt. 



2 AW 

1-Octen 



2.3) MiMalhesc acyclischcr Olefine 
A) Mclulhcsc von 1-Octen 

L 1 

X 2 ^ I R 2 

X 1/ I R 
L 2 



7-Tetradecen 



25 



30 



35 



40 



45" 



50 



55 



-60 



65 



9 



DE 198 15 275 A 1 

Typi schcr Rcakiionsunsai/. der Mciaihcsc v»«n l-Ocicn 

Mine T .iVsiin** von 3.6 mg (6.3 nriiol) 1 in 2 nil Dicliloreihiiri wurde mil 49 pi (0.31 mmol) 1-Octen vcrsui/i:, und der Rc- 
aklionsansal/. wurdc in cin 60°C heiBcs Olbad gegeben. Nach 3 h wurdc das Rcaklionsgcmisch GC/MS-analytisch un- 
5 lersucht. 

Tabclie 4 

Homo- Mela these von 1-Octen (Octen/Katalysator = 50 : 1) 



to 



Beispiei Komplex T[°C] Reaktions- Umsatzvon Selektivitat. 
15 zeitt 1-Octen a 



20 



25 



30 



2.3a 


2 


60 


1 h 


31 % 


98% 


2.3b 


2 


60 


2h 


58 % 


97 % 


2.3c 


1 


60 


1 h 


83 % 


73 % 


2.3d 


1 


60 


3h 


97 % 


63% 



3 Die Selektivitat gibt den Anteil an 7-Tetradecen gegenuber anderen 
metathetischen Produkten an 



B) Metathese von MethyLoieat 
L 1 

35 X Sr'u=C' R2 H3C(CH 2 ) 7 GH=CH(CH2) 7 CH3. 



/ 1 

H 3 C(CH2)7CH=CH(CH2) 7 COOMe 



X 'r R 



2 21 % 



+ 



40 MeOOC(CI-y 7 CH=CH(CH2)7COOMe 

21 % 



(7) . ;v,v, 

'IVpischer Reaktionsansatz fur die Metathese von Mclhylolcal 

50 Mine Tiiisung von 3.6 mg (6.3 umol) l in 0.5 m! Dichlorethan wurde mil 1.06 nil (3.13 minol) Mclhylolcal verset/t, 
und der Reaktionsansal/ wurdc fiir 15 h in cin 60°C warnics Olbad gegeben. Die (K VMS-Analyse crgah das in der Rc- 
aklionsgleichung (7) gc/x:igle (jlcichgcwichl von Mctalhcscproduklen. . 

Die Metal hose von lenninaien und innenstandigen Olefincn wurde durch die 1 lomo-Mclathcsc von 1-Oclen und Mc- 
lhylolcal nachgewiesen. Bci der Mclathcsc von Mclhylolcal als nalivem RohstolT kann das IhcrniodynamischcGleich- 

55 gcwichl inncrhalb von 15 h mil Kalalysator 1 bci cincm Olefin: Kalalysator-Vcrhallnis yon 500 1 nahe/.u crruicht wer- 
dcn. Bci der Mclathcsc von 1-Octen wurdc 7- Tetradeccn nichl in alien Fallen als cin/.iges Rcaklionsprodukl crh alien. 
Mine NMR-spckiroskopisch nachgewiescne Isomerisierung von 1-Ocien /.u 2-()cleh und anschlicBcndc Olelin-Mcla- 
Ihcsc isl fur dicsen Sachverhall vcranlwotllich. Durch Homo- und Cross-Mclalhcsc von 1-Oclen und 2-Oclcn wurde ne- 
ben 7-'rclradcccn auch als hauligsles Ncbcnprodukl. 6-Tridcccn und in geringen Mengen 6-Docleccn, 1 -I leptcn und 2-No- 

60 ncn crhallcn. Die Produklver lei lung ist slark abhangig voin eingcsel/lcn Kalalysaior. Ini Fall von 2 wurdc nahe/.u sclek- 
liv 7-Tclrudccen crhallcn; dagegen licicrlc der aktivcrc Komplex I bci hohem Umsai/ 7-Telradeccn nur mil ciner Sclck- 
livilal von 63%. Als Nebcnprodukt wurdc ini wescnllichcn 6-Tridcccn aus dor Cross- Mclathcsc von 1-Oclcn mil 2-Oclcn 
crhallcn. 

65 Patenianspruchc 

I. Komplex vcrbindung des Rutheniums der allgcmcincn-Slruklurfonncl I, 
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in dcr X L und X 2 glcich odcr vcrschiedcn voncinander cincn anionischcn Ligandcn bcdcuten, 

in dcr R l und R 2 gleich oder unabhangig voncinander vcrschiedcn sind, abcr auch cinen Cyclus aufweiscn konnen, 

in der R l und R 2 fur Wasserstoff odcr/und fur cine Kohlen wasserstoffgruppc slehen, 

wobci die Kohlen wasserstoffgruppen glcich oder unabhangig voncinander verschieden aus geradkettigen, ver- 
zwciglen, cyclischen odcr/und nichl cyclischcn Rcstcn aus der Gruppc von Alkylrcsten mil 1 bis 50 Kohlcnstoff- 
atomen, Alkcnylresten mil 1 bis 50 Kohlcnstoffatomen, Alkinylresten mil 1 bis 50 Kohlcnstoffatomen, Arylreslcn 
mil 1 bis 30 Kohlcnstoffatomen und Silylresten bestehen, 

wobei in den Kohlcnwasscrstoff- oder/und Silylgruppen die Wasserstoffalome tcilweise odcr ganzlich durch cine 
Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Metallocenyl-, Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Ami- 
no-, Amido-, Carboxyl-, Carbon yl-, Thio- oder/und Sulfonylgruppe einfach oder mchrfach, gleich oder unabhangig 
voneinander verschieden ersclzt sein konnen, 

in der der Ligand L l ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln II-V ist und in der dcr Ligand L 2 cin 
ncutraler Elektronendonor isi, insbesondere ein N-heterozyklisches Carben der allgemeinen Formeln II-V odcr cin 
Amin, Imin, Phosphan, Phosphit, Slibin, Arsin, Carbonylverbindung, Carboxylverbindung, Nitril, Alkohol, Bthcr, 
Thiol oder Thioethcr, 



wobci R l , R 2 , R 3 und R 4 in den Fonncln II, III, IV und V glcich odcr verschieden fur Wassers toff odcr/und fur Koh- 
len wassersloffgruppen stehen, 

wobei die Kohlen wassersloffgruppen aus gleichen odcr verschiedencn, cyclischcn, nicht cyclischcn, geradkettigen 
odcr/und vcrzwciglcn Rcslcn aus dcr Gruppc von Alkylrcsten mil 1 bis 50 Kohlen si ofTatom en, AlkcnyLrcstcn init I. 
bis 50 Kohlcnstoffatomen, Alkinylrcsien mil 1 bis 50 Kohlcnstoffatomen und Arylreslcn mil 1 bis 30 Kohlcnstoff- 
atomen bestehen, bei denen gegebenen falls niindcslens ein Wasscrsloff durch funklionelle Gruppcn ersclzt sein 
kann, und wobei gegebcnenfalJs R 3 und R 4 fur Halogen-, Nitro-, Nitroso-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amido-, Garboxyl-/ 
Carbon yl-, Thio- odcr/und Sulfonylgruppcn einfach odcr mchrfach, glcich odcr unabhangig voncinander verschie- : . 
den slehen kann. 

2. Komplcxvcrbindung nach Anspruch I dadurch gekennzeichnel, daB die anionischcn Ligandcn X 1 und X~ glcich 
cxlcr vcrschiedcn TTalogcnid, Pscudohalogenid, Teiraphenylborau perhaiogeniertes Teiraphenylborau Tclrahaloge- 
noboral. Hcxahalogcnophosphat, Ilcxahalogcnoan'limonat, Trihalogenomcthansulfonal, Alkoxid, Carboxylat, Tc- 
lrahalogcnoaluininat, 'lcrtracarbonyl-Coballal, I lexahalogenofcrrat(ITI), Telralialogenot"erral(IU) odcr/und 'Iclraha- 
logcnopalladat(II) sind, 

wobci TTalogcnid, Pscudohalogenid. Tclraphenylboral, pcrfluoricrlcs Teiraphenylborau Tctrafluoroborau Tlexafluo- 
rophosphal, TTcxalluoroanlimonaU TriftuormelhansulfonaU Alkoxid, Carboxylat, TelrachloroaluminaU Tcrlraearbo- 
nyl-Coballal, T Texan* uoroferral(T II), Tcirachlorol'cnai(IIT) odcr/und Tcirachloropalludai(II) bevor/ugt sind unci wo-, 
bci unler <icn Pscudohalogcnidcn Cyanid, Rhcxlanid, CyanaU Isocyanat. 'Iriiocyanal und Isolhiocyanat bcvor/.ugt 
sind. 

3. Komplcxvcrbindung nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekcnnzcichnci, daB in den allgemeinen- Formeln II, TIL 
IV und V dcr Wasscrsloff in den KohlcnwasscrslolTgruppcn R 1 , R 2 . R 3 und R 4 "tcilweise odcr gan/.lich durch Halo- 
gen-. Nitro-, Nilroso-, Hydroxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Amino-, Amido-, Carboxyl-, Carbonyl-, Thio-, Sulfonyl- 
oder/und Melalloccnylgruppcn einfach oder nichrfach, glcich odcr unabhangig voncinander vcrschiedcn crsei/.i isi. 

4. Komplcxvcrbindung nach cincm dcr Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekcnnzcichnci, daU in den allgemeinen I or- 
melu II, HI, IV und V R 3 und R 4 cin annclierlcs Ringsyslem darslcllu 

5. Komplcxvcrbindung nach cincm dcr Anspriichc 1 bis 4, dadurch gekcnnzcichnci, dati I- 1 und 1/ cincn Chclal li- 
gandcn dcr allgemeinen Fonncl VI 
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